















論  文  題  目  
 
Development of Lithium Battery Materials 


















































す る ポ リ マ ー ブ レ ン ド を 得 る ポ リ マ ー ブ レ ン ド 法 が 提 案 さ れ て お り ，
Polyethylene  ox ide  (PEO)と Polystyrene  (PS)から成る P EO /  PS ポリマーブレ
ンドゲル電解質が報告されている．しかし，この電解質は，多量の可塑剤添加に
よりイオン導伝相である PEO が液化し， PS マトリックスから流出してしまう問




は， 994mAh/g という炭素の約 2 .7 倍という高い理論容量を有することから合金


















Li と酸素の相互作用により PEO 鎖同士を架橋し，可塑剤による PEO の液化を制
御し，PS マトリックスから流出するのを抑制するためである．得られたポリマー
ブレンドを加熱圧延により薄膜化し，可塑剤を適量加え，ゲル電解質としたとこ
ろ，十数 μm オーダーで相互連続性のあるミクロ相分離構造を有し，0 .93  mS /  cm
という，二次電池に必要とされる 1  mS /  cm に迫る高いイオン導伝率を示すと同
時に，十分な機械的強度を示すゲル電解質の作製に成功した． PEO-LiBF 4  /  PS
ポリマーブレンドゲル電解質は，加熱混合時に Li 塩未添加の PEO /  PS ポリマー
ブレンドゲル電解質に比べ，時間経過後の界面抵抗値の増加が抑制されることを
見出した．これは， PEO 相の液化が抑制されたためと考えられ， PEO 相の液化
を抑える事で，界面抵抗値の増加抑制の可能性を示唆する結果と考える．また，
このゲル電解質の酸化に対する安定性は，約 4 .5  V  vs .  L i  /  L i +まであり，正極に
は現在 Li イオン二次電池で実用化されている LiCoO 2 が適用可能であることが示
された． Li  /  電解質  /  L iCoO 2 の全電池を組んで定電流充放電試験を行ったとこ
ろ，一部のサイクルを除き，90%の充放電効率を示し，40 サイクル後で，80  mAh 
/  g の放電容量を示した．安価な材料，単純なプロセスで高いイオン導伝率，十分
な機械的強度を併せ持つゲル電解質作製プロセスの可能性を示した．  
第 3 章では，P EO/PS ポリマーブレンドゲル電解質のイオン導伝相液化を完全
に防ぐ事を目的に， PEO-PS ジブロックコポリマーの自己組織化を利用し，ミク




リマーを除去溶媒に溶かし，PEO 用可塑剤である LiBF 4  /  EC-PC と PS 用可塑剤
である酢酸エチルヘキシルを加え，テフロンシート上でガラス繊維ろ紙にキャス
トする事で電解質膜を作製した．酢酸エチルヘキシルは， PEO-PS ジブロックコ





を確認するため AF M による表面観察を行ったところ，P S 相が球状，または柱状
の相分離構造をとることが示唆された．また，最大で約 2 .7  mS /  cm という高い





面抵抗の経時変化を観察したところ，PEO /  PS ポリマーブレンドゲル電解質では
大きく増加した界面抵抗値が，ジブロックコポリマーゲル電解質では可塑剤とし
て用いた LiBF 4  /  EC-PC と同等の変化であった．これは， PEO /  PS ブレンド電
解質において，界面抵抗が増加する要因は，PEO にあり，PEO と PS が化学的に
結合したジブロックコポリマーでは，その増加が抑制されるということを証明す
るものと考える結果ある．この電解質の酸化に対する安定性は，約 3 .9  V vs .  L i  /  
L i +であり，正極に LiFePO 4 を用い，全電池評価を行ったところ， 99  %を上回る
充放電効率でサイクルし， 30 サイクルにおいて， 124  mAh /  g の放電容量が得ら








れる．充放電前の電析 Sn について， TEM 観察を行ったところ，メソポーラス構
造を有することが確認された．このメソポーラス Sn について，比較的速い 1  C
レートで充放電を行ったところ，同様に充放電を行った平滑 Sn では 10 0 サイク
ル目で放電容量が 4 6 mAh /  g であったのに対し，メソポーラス Sn では 425  mAh 
/  g という高い放電容量を示した．この原因として，第 1 に，活物質の欠落の抑制
による効果が考えられる．これは，電極が多孔質であるため，充放電時の体積変
化の緩和，また， L i の固体内拡散距離の減少による，より均一な Li 合金・脱合
金化反応が起こったためではないかと考えられる．第 2 に，結晶構造の変化が考
えられる．充放電を 100 サイクル行ったサンプルについて TEM 観察を行ったと
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